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Acyloxythiophen-carbonamide. 

Neue Acyloxythiophen-carbonamide der Formel (I) 
R? vO-R 3 



Jul /* 

\ R 5 



(I) 
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in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die In der Beschreibung gegebe- 
nen Bedeutungen haben und ihre Verwendung zur Bekamp- 
fung von Schadlingen. 

Die neuen Acyloxythiophen-carbonamide der Forme! 
(I) konnen z.B. hergestellt werden, wenn man geeignete 
2-alkoxycarbonylsubstituierte 4~Hydroxythiophen-5-carbon- 
Jjv amide mit geeigneten Acylierungsmitteln oder mit geeigne- 
^ ten Isocyanaten umsetzt. Elnlge konnen auch hergestellt 
werden, wenn man geeignete Hydroxythiophen-carbonami- 
/7 de in 1. Stufe mit Phosgen und in einer Z Stufe mit geeigne- 
ten Aminen umsetzt. 
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Acyloxythiophen-carbonamide 
15 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acyloxythiophen- 
carbonamide, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
20 wendung als Schadlingsbekampfungsmittel , vor allem als 
Fungi2ide» 

Es ist bereits bekannt, da& 2,5-Bis-(alkoxycarbonyl )-3,4- 
bis-(acyloxy)-thiophene und 2,5-Bis-(alkoxycarbonyl )-3- 
alkyl-4-acyloxythiophene fungizide Eigenschaf ten besitzen 
(vgl» EP 32 748 und EP 93 384) ♦ Hier ist besonders das 
2,5-Bis-( isopropoxycarbonyl ) -3-methyl-4- (3-methylbenzoyl- 
oxy)-thiophen zu nennen, das bekannt ist aus T* Wada et 
al«, Proceedings of the 10th Intern* Congress of Plant 
Protection, 20.-25 • 11 .1983, Brighton, Vol 1, 400-407, 

Es wurden neue Acyloxythiophen-carbonamide der allgemeinen 
Formel (I) 
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(I) 



in we 1 cher -■ - - — 

10 

fur Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkyl thioalkyl , Fluoralkyl, 
Cyanalkyl, Alkenyl , Alkinyl oder fur Cycloalkyl 
steht , 

fur Alkyl oder gegebenenf alls subst ituiertes Phenyl 
steht , 

fiir Alkylsulfonyl, Halogenalkylsulf anyl , fiir gegebe- 
nenfalls subst ituiertes Phenyl sulfonyl oder fiir den 
Rest -OC-Q steht, in dem 



15 R 2 



20 



Q fiir Alkyl steht, das gegebenenf al Is gleich oder ver- 
schieden durch Halogen, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsul- 
fonyl, Alkyl thioalkoxy, Alkoxycarbonyl , Phenyl, Phen- 
oxy und Halogenphenoxy substituiert ist; fur Alkenyl, 
das gegebenenfalls gleich oder verschieden durch 
Halogen, Phenyl, Halogenphenyl und Halogenalkylphenyl 
substituiert ist; fiir Alkinyl; fiir Cycloalkyl; fiir 
Alkoxy, das gegebenenfalls substituiert ist durch 
Halogen oder Cyan; fur Phenyl, das gegebenenfalls 
gleich oder verschieden substituiert ist durch Halo- 
gen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Al- 
kylthio, Halogenalkyl thio, Alkylsulf inyl , Halogen- 
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alkylsulf inyl , Alkylsulf onyl und Halogenalkylsulf o- 
5 nyl; fur Pyridyl; fiir Monoalkylamino , wobei der Al- 

kylteil gegebenenf alls substituiert ist durch Halo- 
gen , Cyan, Alkoxycarbonyl , Dialkylaminocarbonyl , Al- 
kanylenaminocarbonyl oder Oxaalkanylenaminocarbonyl ; 
fiir 1-Cyancycloalkylamino; fiir Dialkylaminoj fiir ^ 

10 Alkanylenamino; fiir Oxaalkanylenamino; fiir N-Alkyl-N- 

phenylamino oder Phenylamino steht, worin jeweils der 
PhenylresL gegebenenf al 1 s gleich oder verschieden 
substituiert ist durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl , 
Alkoxy, Halogenalkoxy , Alkylthio , Halogenalkyl thio, 

15 Alkylsulf onyl , Halogenalkylsul f onyl , Alkanylendioxy , 

Halogenalkanylendioxy oder durch -0-CHal 2 -0-CHal 2 - 
oder fiir Alkoxycarbonylamino steht, 

R 4 fur Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , Cyanalkyl, 
20 Fluoralkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl oder Alkoxy 

steht , 

R 5 fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, 
Fluoralkyl, Cyanalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Cyclo- 
25 alkyl steht, 

oder 

R 4 und gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an dem sie 
30 stehen, fiir einen gegebenenf alls subst ituierten Hete- 

rocyclus stehen, welcher in der Alkylenkette durch 
weitere Heteroatome substituiert sein kann, 



gef unden, 

35 
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Weiterhin wurde gefunden, da£ man die neuen Acyloxythio- 
5 phen-carbonaraid© der Formal (I) 



10 



15 



20 



25 



30 



R 2 \, ^O-R 3 

1 il - r4 (I > 



in we 1 cher 

R 1 fur Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , Fluoralkyl, 
Cyanalkyl, Alkenyi, Alkinyl oder ftir Cycloalkyl 
steht , 

R fur Alkyl oder gegebenenf alls subst ituiertes Phenyl 
steht , 

R fur Alkylsulf onyl> Halogenalkylsulf onyl , ftir gegebe- 
nenfalls subst ituiertes Phenylsulf onyl oder fiir den 
Rest -OC-Q steht, in dem 

Q fur Alkyl steht, das gegebenenf al Is gleich oder ver- 
schieden durch Halogen, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsul- 
fonyl, Alkylthioalkoxy, Alkoxycarbonyl , Phenyl, Phen- 
oxy und Halogenphenoxy substituiert ist; fur Alkenyl , 
das gegebenenf alls gleich oder verschieden durch 
Halogen, Phenyl, Halogenphenyl und Halogenalkylphenyl 
substituiert ist; fur Alkinyl; fur Cycloalkyl; fiir 
Alkoxy, das gegebenenf al Is substituiert ist durch 
Halogen oder Cyan; fiir Phenyl, das gegebenenf alls 



35 



Le A 24 462-Ausland 



10 



: 0241735 

- 5 - 



gleich Oder verschieden substituiert ist durch Halo- 
gent Alkyl, Halagenalkyl , Alkoxy, Halogenalkoxy , Al- 
kylthio, Halogenalkylthio, Alkylsul f inyl , Halogen- 
alkylsulf inyl , Alkylsulf onyl und Halogenalkylsulf o- 
nyl; fur Pyridyl; fiir Monoalkyl amino , wobei der Al- 
kylteil gegebenenf al Is substituiert ist durch Halo- 
gen* Cyan, Alkoxycarbonyl , Dialkylaminocarbonyl , Al- 
kanylenaminocarbonyl oder Oxaalkanylenaminocarbonyl ; 
fiir 1-Cyancycloalkylaminoj fiir Dialkylamino; fiir 
Alkanylenamino; fiir Oxaalkanylenamino; fiir N-Alkyl-N- 
phenylamino oder Phenylamino steht, worin jeweils der 
*5 Phenylrest gegebenenf al Is gleich oder verschieden 

substituiert ist durch Halogen* Alkyl , Halogenalkyl, 
Alkoxy , Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogenalkylthio , 
Alkylsulf onyl , Halogenalkylsulf onyl , Alkanylendioxy , 
Halogenalkanylendioxy oder durch -O-CHa^-O-CHalg- 
20 oder fiir Alkoxycarbonylamino steht, 

R 4 fiir Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , Cyanalkyl, 

Fluoralkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl oder Alkoxy 
steht , 

25 

R 5 fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, 
Fluoralkyl, Cyanalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Cyclo- 
alkyl steht, 

30 oder 



R 4 und R 5 gemeinsam mit dem St ickstof f atom, an dem sie 

ctehen, fiir einen gegebenenf alls subst ituierten Hete- 
rocyclus stehen, welcher in der Alkylenkette durch 
weitere Heteroatome substituiert sein kann, 
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erhalt, wenn man 

5 

a) ein 4-Hydroxythiophen-5-carbonamid dor Formal (II) 



15 



25 



30 



R 2 \ r^OH 



i XT ^ (ii > 



10 R*0-0O^ s 

tt 5 



in welcher 

R 1 * R 2 i R 4 und R 5 die obengenannten Bedeutungen 
haben, 

mit einem Acylierungsmittel der Formel (III) 
20 X-R 3 (Hi) 

in der 

R 3 die vorstehend genannte Bedeutung hat und 



X fur eine Abgangsgruppe , wie z,B. fiir Halogen 
steht , 

umsetzt, 



oder 



b) Verbindungen der Formel (II) mit einem Isocyanat der 
Formel (IV) 

35 
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OCN-Y (IV) 

in welcher 

Y fur Alkyl steht, das gegebenenf alle-glreich Oder 
verschieden durch Halogen, Cyan, Alkoxycarbonyl , 
Dialkylaminocarbonyl , Alkanylenaminocarbonyl , 
Oxaalkanylenaminocarbonyl substituiert ist; fixr 
1-Cyancycloalkyl , Alkoxycarbonyl oder fur Phenyl 
steht, das gegebenenf alls gleich oder verschie- 
den substituiert ist durch Halogen, Alkyl, Halo- 
15 genalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy , Alkyl thio, 

Halogenalkylthio, Alkylsul f onyl , Halogenalkyl- 
sulfonyl, Alkanylendioxy, Halogenalkanylendioxy 
oder durch den Rest -0-CHal 2 -0-CHal 2 - » 



20 



umsetzt , 



oder wenn man 



25 



30 



c) fur den Fall, daB R 3 ein subst ituierter Aminocarbo- 
nylrest ist, in einer 1* Stufe ein Hydroxy-thiophen- 
carbonamid der Formel (II) mit Phosgen in Gegenwart 
einer tertiaren organischen Base umsetzt und das ge- 
bildete 4- (Chlorcarbonyloxy ) -thiophen-5-carbonamid- 
Derivat der Formel (V) 



R2^ ^-COCl 

1 XT < V > 

S ^5 
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in der 



und R 5 die obengenannten Bedeutungen 

haben, 

mit einem Amin der Formel (VI) 



Si 

HN (VI) 



in der 

Y die oben angegebene Bedeutung hat und 

Z fur Wasserstoff oder fiir Alkyl steht oder 

Y und Z zusammen fiir Alkanylen oder Oxyalkanylen 
stehen, 



25 gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder Verdiin- 
nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer ter- 
tiaren organischen Base, umsetzt, 



Weiterhin wurde gefunden, daB die neuen Acyloxythiophen- 
carbonamide der Formel (I) biologisch aktiv sind. 

Uberraschenderweise zeigen die erf indungsgema&en Acyloxy- 
thiophen-carbonamide der Formel (I) eine bessere Wirksam- 
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keit gegen Schadlinge als die aus dem Stand der Technik 
5 bekannten Verbindungen gleicher Wirkungsrichtung oder 
konstitutionell ahnlichen Verbindungen* 

Die erf indungsgema&en Acyloxythiophen-carbonamide sind 
durch die Formel (I) allgemein definiert* Bevorzugt sind 
10 Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 fur Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen, fur Alkoxy- 
alkyl oder fur Alkyl thioalkyl mit je 1 bis 5 Kohlen- 
stof fatomen je Alkylteil, fur Fluoralkyl mit 1 bis 
15 5 Kohlenstof fatomen und 1 bis 5 Fluoratomen, fur 

Cyanalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen im Alkylteil, 
fur Alkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstof fatomen, fur Alki- 
nyl mit 3 bis 5 Kohlenstof fatomen oder fiir Cycloalkyl 
mit 4 bis 6 Kohlenstof fatomen steht, 

20 

R 2 fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen oder fur ge- 
gebenenfalls ein- bis fiinffach, gleich oder verschie- 
den substituiertes Phenyl steht, wobei als Substitu- 
enten Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, Alkoxy 

25 oder Alkylthio mit je 1 bis 4 Kohlenstof f atomen , 

Halogen, Nitro, Halogenalkyl , Halogenalkoxy oder 
Halogenalkylthio mit je 1 bis 4 Kohlenstof fatomen und 
1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen in 
Frage kommen* Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und 

30 Iod, vorzugsweise Fluor und Chlor, in alien vorherge- 

henden und folgenden Def initionen, wenn nicht anders 
def iniert , 
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fiir Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, fur 
Halogenalkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
und 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, fur Phenylsulf onyl steht, wobei der Phenylrest 
1- bis 5-fach, gleich oder verschieden durch Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder-tfftro sub- 
stituiert sein kann oder fur den Rest -0C-Q steht, 
in dem 

fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen steht und ge- 
gebenenfalls durch bis zu 4 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen, Alkoxy, Alkyl thio, Alkylsulfo- 
nyl, Alkoxycarbonyl mit je bis zu 4 Kohlenstof f ato- 
men, Alkylthioalkoxy mit je bis zu 2 Kohlenstoff- 
atomen je Alkyleinheit , Phenyl, Phenoxy oder Halogen- 
phenoxy mit bis zu 3 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen substituiert sein kann; fiir Alkenyl mit 

2 bis 4 Kohlenstof fatomen steht und gegebenenf al is 
substituiert sein kann durch 1 bis 4 gleiche oder 
verschiedene Halogenatome, Phenyl, Halogenphenyl mit 
I bis 3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 
oder Halogenalkylphenyl mit 1 bis 3 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen und 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen im Halogenalkylrest ; fiir Alkinyl mit bis zu 

3 Kohlenstof fatomen; fiir Cycloalkyl mit 3 bis 6 Koh- 
lenstof fatomen; fiir Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof f- 
atomen, das gegebenenf alls substituiert sein kann mit 
bis zu 3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 
oder Cyan; fur Phenyl, das gegebenenf alls gleich oder 
verschieden, ein- bis dreifach substituiert sein kann 



35 
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durch gleiche oder verschiedene Halogenatome , Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen , Halogenalkyl mit 1 
Oder 2 Kohlenstof f atomen und 1 bis 3 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, Alkoxy mit 1 oder 2 Koh- 
lenstof f atomen, Halogenalkoxy mit 1 oder' 2 Kohlen- * 
stoffatomen und 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, Alkylthio rait 1 oder 2 Kohlenstof f ato- 
men, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstof f atomen 
und 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, Alkylsulf inyl mit 1 oder 2 Kohlenstof f atomen , 
Halogenalkylsulf inyl mit 1 oder 2 Kohlenstof f atomen 
und 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, Alkylsulfonyl mit 1 oder 2 Kohlenstof f atomen 
oder Halogenalkylsulfonyl mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen; fur Pyridyl; fur Alkylamino mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen, das gegebenenf alls in der Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 4 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen, Cyan, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stof f atomen in der Alkoxygruppe , Dialkylaminocarbonyl 
mit je 1 bis 3 Kohlenstof f atomen je Alkylteil, Alka- 
nylenaminocarbonyl oder Oxaalkanylenaminocarbonyl mit 
je bis 2U 6 Kohlenstof f atomen im Alkanylentei 1 sub- 
stituiert sein kann; fur 1-Cyancycloalkylamino mit 
5 oder 6 Kohlenstof f atomen im Cycloalkyl tei 1 J fur 
Dialkylamino mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen je Alkyl- 
teil, Alkanylenamino und Oxaalkanylenamino mit je bis 
zu 6 Kohlenstof fatomen, N-Alkyl-N-phenylamino mit 1 
bis 3 Kohlenstof fatomen im Alkylteil oder fur Phenyl- 
amino, wobei jeweils der Phenylrest gleich oder ver- 
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schieden, ein- bis dreifach substituiert sein kann 
5 durch gleiche Oder verschiedene Halogenatome , durch 

Alkyl, Alkoxy, Alkylthio und Alkylsulf onyl mit je 1 
Oder 2 Kohlenstof f atomen , Halogenalkyl , Halogen- 
alkoxy, Halogenalkyl thio und Halogenalkylsul f onyl mit 
je 1 oder 2 Kohlenstof f atomen und 1 bis 3 gleichen 

1 ^ oder verschiedenen Halogenatomen , Alkanylendioxy mit 

1 oder 2 Kohlenstof fatomen , Halogenalkanylendioxy mit 
1 oder 2 Kohlenstof f atomen und bis zu 4 Halogenatomen 
Oder durch den Rest -0-CHal 2 -0-CHal 2 - oder fur Alk- 
oxycarbonylamino mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen im 

15 Alkylteil steht, 

R 4 fur Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen, fur. Alkoxy- 
alkyl oder Alkylthioalkyl mit jeweils 1 bis 5 Kohlen- 
v stoff atomen je Alkylteil, fur Cyanalkyl mit 1 bis 5 
2° Kohlenstof f atomen im Alkylteil, fur Fluoralkyl mit 

1 bis 3 Fluoratomen und 1 bis 5 Kohlenstof f atomen , 
fur Alkenyl oder Alkinyl mit je 3 bis 5 Kohlenstof f- 
atomen, fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstof f atomen 
oder fur Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen steht, 

25 

R 5 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen, 
fur Alkoxyalkyl oder Alkylthioalkyl mit jeweils 1 bis 
5 Kohlenstof fat omen je Alkylteil, fur Cyanalkyl mit 
1 bis 5 Kohlenstof fatomen im Alkylteil, fur Fluor- 
3° alkyl mit 1 bis 3 Fluoratomen und 1 bis 5 Kohlen- 

stoffatomen, fur Alkenyl oder Alkinyl mit 3 bis 5 
Kohlenstof fatomen, fur Cycloalkyl mit 6 Kohlenstof f- 
atomen steht, oder 

35 
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R 4 und R 5 zusamxnen mit dem Stickstof f atom fiir einen 5-, 
5 6- oder 7-gliedrigen heterocyclischen Ring stehen, 

der Aza-, Oxa- oder Thiaelemente enthalten und durch 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen gleich 
oder verschieden substituiert sein kann* 

1® Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I)* bei 
we 1 chen 

R 1 fur Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, 2,2-Dimethyl- 
propyl , 2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 2-Methylthio- 
15 ethyl, 2-Ethyl thioethyl , 2,2,2-Trif luorethyl , Cyan- 

methyl, Cyanethyl, Allyl, Methallyl, 2-Propinyl, 1,1- 
Dimethyl-2-propinyl , Cyclopentyl oder Cyclohexyl 
steht , 

20 R 2 fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl , 

sek* -Butyl, iso-Butyl oder tert» -Butyl, Phenyl oder 
1- bis 3-fach, gleich oder verschieden durch Halogen 
substituiertes Phenyl steht, 

25 R 3 fiir Methansulf onyl , Chlormethansulf onyl , Phenylsulfo- 
nyl, 2-, 3- und 4-Chlorphenylsulf onyl , 3,4-Dichlor- 
phenylsulf onyl , 2- und 4-Methylphenylsulf onyl , 3- 
Chlor-4-methylphenylsulf onyl > 2-, 3- und 4-Nitro- 
phenylsulf onyl , 2-Chlor-5-nitrophenylsulf onyl , 2,4,5- 

3° Trif luor-3-nitrophenylsulf onyl , 2-Methyl-5-ni tro- 

phenylsulf onyl oder fiir den Rest -OC-Q steht, wobei 
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fur Methyl, Ethyl, Isopropyl, Butyl, Dichlormethyl , 
Trichlormethyl, Trif luormethyl , 1-Brom-l-methyl- 
ethyl, Methoxymethyl, Butoxymethyl , 2-Butylthioethyl , 
Propylsulfonylmethyl, Methoxycarbonylethyl , Butoxy- 
carbonylethyl, Methylthioethoxymethyl , Benzyl, 
Phenoxymethyl , 1-Phenoxy-ethyl , l-(4-Chlorphenoxy)- 
ethyl, 2,4-Dichlor-phenoxymethyl; Vinyl, Propen-l-yl, 
2-Chlorvinyl, 2- (Phenyl ) -vinyl , 2- (4-Chlorphenyl ) -vi- 
nyl, 2-<4-Chlorphenyl)-2-chlorvinyl, 2- (2-Trif luorme- 
thylphenyl) -vinyl, Ethinyl, 2-Methyl-ethinyl , Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Mathoxy, 
Isopropoxy, Butoxy, 2-Chlorethoxy, 2,2,2-Trichlor- 
ethoxy, 2, 2, 2-Trif luorethoxy, 2-Cyanethoxy,- Phenyl, 
2-, 3- oder 4-Chlorphenyl , 2-Bromphenyl , 4-Fluorphe- 
nyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenyl , 4-tert.-Butylphenyl, 
2 "» 3 ~ Oder 4-Trif luormethyl phenyl , 3-Chlor-4-tri- 
f luormethyl phenyl, 4-Methoxyphenyl , 3-Trif luormeth- 
oxyphenyl, 3-Chlor-4-trif luormethoxyphenyl , 4-Chlor- 
difluormethoxyphenyl, 4-Ethylthiophenyl , 4-Trifluor- 
methylthiophenyl, 4-Ethylsulf inylphenyl , 4-Trif luor- 
methyl sulf inylphenyl , 4-Methylsulf onylphenyl , 4-Tri- 
f luormethyl sulfonylphenyl; 2-, 3- oder 4-Pyridyl; Me- 
thylamino, Butylamino, Hexylamino, 2, 2, 2-Trif luor- 
ethylamino, 1-Trif luormethyl-ethylamino , 6-Chlor- 
hexylamino, 2-Cyanethyl amino , 1 -Cyan- 1 -methyl ethyl - 
amino, 1-Cyan-l-methylpropylamino , 1-Cyano-l-ethyl- 
propylamino, 1-Cyan-cyclopent-l-ylamino, 1-Cyan- 
cyclohex-l-yl amino, 3-Cyanpropyl amino , 5-Cyanpentyl- 
amino, 6-Cyanhexylamino, Me thoxycarbonylmethyl amino, 
Ethoxycarbonylmethylamino, Butyl carbonylethylamino, 



35 
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Isobutoxycarbonylethy lamino, l-Methoxycarbonyl-1 - 
methyl -ethyl amino , 1 -Propoxycarbonyl- 1-me thy 1 -ethyl - 
amino, 1-Ethoxycarbonyl-l-ethyl -ethyl amino , 1-Iso- 
butoxycarbonyl-1 -ethyl -ethylamino, Methoxycarbonyl- 
propylamino, Methoxycarbonyl-pentylamino r Isopropoxy^ 
carbonyl-penty lamino, sek, -Butyl oxycarbonyl -pentyl- 
amino, 2-Ethoxycarbonyl-2-ethyl-butylamino , Butoxy- 
carbonylpentylamino, 5- (2,2-Dimethylpropyloxycarbo- 
nyl ) -penty 1 amino , N-Morphol inocarbony lme thy lamino , 
1- (N,N-Die thy lamino carbonyl ) -ethyl amino , 2-<N-Pyrro- 
lidinocarbonyD-ethylamino, 3- (N-Piperidinocarbony 1 )- 
propylamine, 5- (N,N-Dimethylaminocarbonyl )-pentyl- 
aminoj 1-Cyancyclohex-l-ylamino, Dimethylamino , Di- 
ethylamino, Pyrrolidino, Piperidino, 3,5-Dimethyl- 
morpholino, N-Methyl-N-phenylamino , Phenylamino, 2- 
Chlorphenylamino, 2,4,5-Trichlorphenylamino, 4-Fluor- 
phenylamino, 2-, 3- oder 4-Methylphenylamino , 3,5-Di- 
methylphenylamino, 2-, 3- oder 4-Trif luormethylphe- 
nylamino, 2-Chlor-5-trif luormethylphenylamino , 4- 
Ethoxyphenylamino, 3 >5-Dichlor-4-methoxypheny lamino, 
4-Trifluormethoxyphenylamino, 4-Ethyl thiopheny lamino , 
3-Trif luormethy 1th iophenyl amino, 4-Ethyl sul fonyl - 
phenylamino, 3-Tr i f luormethy 1 sul fonylpheny lamino , 
3 ,4-Methylendioxypheny lamino, 3 ,4-Dif luormethy len- 
dioxyphenylamino, 3 ,4- (Tetraf luor ethyl endioxy) -phe- 
nyl amino, 2 ,2 ,4 ,4-Tetraf luorbenzodiox- 1 ,3-en-6-yl- 
amino; Methoxycarbonylamino, Ethoxycarbonyl amino , 
Butoxycarbonylamino und 2-Ethylhexoxycarbonylamino 
steht, 
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R 4 fur Methyl, Ethyl , n- oder iso-Propyl, 2,2-Dimethyl- 
propyl, 2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 2-Propoxy- 
ethyl , 3-Methoxypropyl , 3-Ethoxypropyl , 3-Butoxypro- 
pyl, 2-Methylthioethyl, 2-Ethylthioethyl , 2,2,2-Tri- 
fluorethyl, 2-Cyanethyl, 1 -Methyl -1-cyanoe thy 1 f tt- 
Cyanpentyl , Allyl, Methallyl, 2-Propinyl, 1,1-Dime- 
thyl-2-propinyl , Cyclopropyl , Cyclobutyl , Cyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, n-Bu- 
tyloxy, sek»-Butyloxy oder n-Pentyloxy steht, 

R 5 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, 
2,2-Dimethylpropyl , 2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 
2-Propoxyethyl , 3-Methoxypropyl , 3-Ethoxypropyl , 3- 
Butoxypropyl , 2-Methylthioethyl , 2-Ethylthioethyl , 
2,2, 2-Tr i f lucre thyl , 2-Cyane thyl , 1 -Me thy 1 - 1 - cyano - 
ethyl, tt-Cyanpentyl , Allyl, Methallyl, 2-Propinyl, 
1 , l-Dimethyl-2-propinyl , Cyclohexyl steht , oder 

R 4 und R 5 zusairanen mit dem St ickstof f atom fur Pyrrolidin, 
Piper idin, 2-Methylpiper idin, 3-Methylpiperidin, 4- 
Methylpiper idin, Hexahydro-lH-azepin, Morpholin, 2,6- 
Dimethylmorphol in, Thiazalidin, N 1 -Methylpiperazin 
oder H 1 -Propylpiperazin stehen t 

Insbesondere seien Verbindungen der Forme 1 (I) genannt, 
in denen 

R 1 fur Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, sek* -Butyl, 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, 
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fur Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert* -Butyl oder Phenyl 
steht, 

fur Methansulf onyl , Chlormethansul f onyl , Chlorethan- 
sulfonyl, p-Toluylsulf onyl , Benzoyl, 3-Methyl-, 4- 
Fluor- , 3-Trif luormethylbenzoyl ; Methylaminocarbonyl , 
N,N-Dimethyl- , 2-Methyl-2-cyanethyl- , 5-Cyanpentyl- , 
5-Butoxycarbonylpentyl- , 5- (2 ,2-Dimethylpropoxycarbo- 
nyl ) -pentyl-aminocarbonyl ; 2-, 3- und 4-Toluylamino- 
carbonyl ; 3-Trif luormethyl- , 3-Tri f luormethoxyphenyl- 
aminocarbonyl oder 2-Ethyihexoxycarbonyl-aminocarbo- 
nyl steht, 

fur Methyl, Methoxyethyl , Methoxypropyl oder Cyanpen- 
tyl steht und 

fur Wasserstoff steht oder 

R 4 und R 5 zusammen fur Butanylen, Pentanylen oder 3-Oxa- 
pentanylen stehen* 

25 Verwendet man ale Ausgangsstof f e zur Herstellung der er- 
f indungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) nach Verfah- 
rensvariante a) beispielsweise 2-Methoxycarbonyl-3-methyl- 
4-hydroxy-5-diraethylarainocarbonylthiophen und p-Fluorben- 
zoylchlorid sowie Pyridin als Losung^mi ttel und als Chlor- 

30 wasserstoff akzeptor, bzw* Methyl isocyanat nach Verfahrens- 
variante b), so konnen die Reakt ionsver lauf e durch die 
folgenden Formelschemata wiedergegeben werden: 

35 
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5 Die als Ausgangssiof f e zur Durchfiihrung des erf indungsge- 
raa&en Verfahrens a) benotigten Sulfonsaure- und Carbonsau- 
re-Derivate sind durch die Formel (III) allgemein defi- 
niert* Die Verbindungen sind uberwiegend bekannt und kan- 
nen nach bekannten Verfahren hergestellt vrerden* Zu nennen 
10 sind hier insbesondere : Methan-> Chlormethan- , 4-Chlor- 
butan-, Phenylsulf onylchlorid, 2-, 3- und 4-Chlorphenyl- 
sulf onylchlorid, 3 ,4-Dichlor- , 2-Methyl-5-chlor- , 2- und 
4-Methylphenylsulf onylchlorid, 2- # 3- und 4-Ni trophenyl- 
sulf onsaurechlorid, 2-Chlor-5-ni trophenylsulf onsaurechlo* 
15 rid, 2,4,5-Trif luor-3-nitrophenylsulf onsaurechlorid, 2- 

Methyl-5-nitrophenylsul f onsaurechlorid; Acetylbroraid, Iso- 
buttersaurebromid > 2,2-Dimethylpropanoylchlorid, Trif luor- 
acetyl chloride 4-Brombutyroylchlorid, 2 ,3-Dibrom-pro- 
pionylchlorid, Methoxy- b2w* Butoxyacetylchlor id , Ethyl- 
20 thioacetylchlorid , Isopropyl sulf onylacetylchlorid , 3- 

(Methoxycarbonyl ) -propionylchlorid, Methyl thioethyloxy- 
acetylchlorid, 2-Phenylpropionylchlorid , 4-Chlorphenyl- 
acetyl chl or id, 2,4 ,5-Trichlorphenoxyacetylchlorid, Meth- 
acryloyl chloride Crotonoylchlorid, 2,3-Dibromacryloylchlo- 
rid, 3,4,4- bzw. 4 ,4 ,4-Tr ichlorcrotonoylchlorid, Zimtsau- 
rechlorid, 4-Chlor2iratsaurechlorid, 3- (2-Trif luorroethyl- 
phenyl ) -acryloylchlor id , 3- (4-Chlorphenyl ) -3-chloracrylo- 
ylchlorid, Fropargylsaurechlor id , Cyclopropyl- , Cyclopen- 
tyl- b2w f Cyclohexylcarbonsaurechlorid; Methoxy-, Iso- 
propoxy- , 2-Chlorethoxy- , 2,2,2-Trif luorethoxy- , 2,2,2- 
Trichlorethoxy- , 2,3-Tr ibrompropoxy- b2w* 2-Cyanethoxycar- 
bonylchlorid; Ben2oylchlorid , 2-, 3- b2w* 4-Chlor-, 3,4- 
Dichlor-, 4-Fluor- und 3 , 5-Dichlor-4-f luorben2oylchlor id; 

35 
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2-, 3- bzw, 4-Toluylsaurechlorid, 4-tert ♦-Butyl- , 2-, 3- 
bzw. 4-Trif luormethyl-, 2-Methoxy-, 3,5-Dimethoxy- , 2- 
Methoxy-6-trif luormethyl-, 4-Ethyl thio- , 4-Ethylsulf inyl- 
bzw, 4-Ethylsulf onylbenzoylchlorid; 3- und 4-Triflupr- 
methoxy-, 3-Trif luormethyl -4-isoprqpyl- , 3-Chlor-4-tri- 
f luormethoxy-, 4-Chlordif luormethoxy- , 4-Chlordif luorme- 
thyl thio-, 4-Trif luormethylsulf inyl- bzw* 4-Trif luorme- 
thylsulfonylbenzoylhalogenid; 2-, 3- bzw* 4-Pyr idincarbon 
saurechlorid-hydrochlorid; N,N-Dimethylamino- , N,N-Dipro- 
pylamino-, N-Methyl-N-phenylamino- bzw* N-Ethyl-N-phenyl- 
amino-carbonylchlorid; N-Chlorcarbonyl-pyrrolidin, -pipe- 
ridin, -3-methylpiperidin f -morpholin bzw. -3,5-dimethyl- 
morpholin* 

Die als Ausgangsstof f e zur Durchfuhrung des erf indungsge- 
ma&en Verfahrens benotigten Isocyanate sind durch die For 
mel (IV) allgemein definiert* Die Verbindungen sind iiber- 
wiegend bekannt und konnen nach bekannten Verfahren her- 
gestellt werden* Die Isocyanate konnen z*B* hergestellt 
werden durch Omsetzen der Aminoverbindungen mit Phosgen 
(Liebigs Ann* Chenw 562 , 75-136, (1949)), durch Omsetzen 
von Chlorcarbonylisocyanat mit Alkoholen bzw* mit Aminen 
(DOS 1 913 273) sowie durch thermische Spaltung der Phen- 
oxycarbonylamino-Verbindungen ♦ 

Zu nennen sind hier insbesondere : 

Methyl isocyanat, Butyl i socyanat , Hexyl isocyanat , 2,2,2- 
Trifluorethyl isocyanat, 1- (Trif luormethyl ) -ethyl isocyanat 
6-Chlorhexyl isocyanat , 2-Cyanethyl- isocyanat , 1-Cyan-l-me 
thylethyl- isocyanat, 1 -Cyan- 1-methyl-propyl isocyanat , 1- 
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Cyan- 1 -ethyl -propyl isocyanat , 1-Cyan-cyclopent-l-yl-iso- 
cyanat , 1 -Cyan-cyc lohex- 1-y 1 i socyanat * 3-Cyanpropyl - i so- 
cyanat , 5-Cyan-pentyl isocyanat , 6-Cyanhexyl- isocyanat , 
N-Morphol ino- carbonylme thy 1 isocyanat , 1- (N*N-Diethyl- 
aminocarbonyl ) -ethyl isocyanat , N-Pyrrol idino-carbo- 
nylethyl isocyanat , N-Piperidino-carbonyl propyl isocyanat f 
N^N-Dimethylaminocarbonyl-pentyl isocyanat , Methoxycarbo- 
ny lmethy 1 - i socyanat , Ethoxycarbonylmethy 1 - i socyanat , 
Butoxycarbonyl ethyl- isocyanat , I sobutoxycarbonyl ethyl -iso- 
cyanat f 1-Mathoxycarbonyl-l-methyl-ethyl-isocyanat , 1- 
Propoxycarbonyl-l-methyl -ethyl -isocyanat , 1 -Ethoxycar bo- 
ny 1-1 -ethyl -ethyl- isocyanat f 1- I sobutoxycarbonyl- 1- ethyl - 
ethyl - i socyanat , Methoxycarbony 1 -propyl - i socyanat , 
Methoxycarbonyl -pentyl-i socyanat , Isopropoxycarbonyl-pen- 
tyl- isocyanat , sek*-Butyloxycarbonyl-pentyl- isocyanat , 
Allyloxycarbonyl-pentyl- isocyanat, Propargyloxycarbonyl- 
pentyl- isocyanat , 2-Ethoxycarbonyl-2-ethyl -butyl- iso- 
cyanat , Butoxycarbonyl pen tyl- isocyanat # 2,2-Dimethylpro- 
pyloxycarbonyl-pentyl isocyanat > Methoxycarbonyl isocyanat , 
Ethoxycarbony 1 i socyanat # 2 , 2-Dime thy Ipropy 1 oxycarbony 1 - 
isocyanat , 2-Ethylhexyloxycarbonyl-isocyanat , Octyloxycar- 
bonyl- isocyanat , Phenyl isocyanat , 2-Chlorphenyl isocyanat $ 
2,4 ,5 -Trichlorphenyl isocyanat , 4-Fluorphenyl isocyanat 9 2- > 
3- bzw* 4-Methylphenyl isocyanat , 3,5-Dimethylphenyliso- 
cyanat, 2-, 3- bzw* 4-Trif luormethylphenyl isocyanat , 2- 
Chlor-5-trif luormethylphenyl isocyanat , 4-Ethoxyphenyl- 
isocyanat , 3 # 5-Dichlor-4-methoxyphenyl isocyanat , 4-Tri- 
fluormethoxyphenyl isocyanat > 4-Ethoxythiophenyl isocyanat , 
3-Trif luormethylthiophenyl isocyanat , 4-Ethylsul f onylphe- 
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nylisocyanat, 3-Trif luormethylsulf onylphenylisocyanat , 
3 ,4-Me thylendi oxypheny 1 i socyanat , 3 f 4-Di f luorme thylen- 
dioxyphenylisocyanat, 3,4-(Tetraf luorethylendioxy) -phenyl- 
isocyanat, 2,2,4,4-Tetraf luorbenzodiox-l ,3-en-6-yl-iso- 
cyanat . 

Weiterhin warden fur die Omsetzungen zu den erf indungsge- 
maBen Verbindungen 4-Hydroxythiophen-5-carbonamide beno- 
tigt, die durch die Forntel (II) allgemein definiert sind. 
Diese sind noch nicht bekannt; sie sind Gegenstand 
eigener, nicht vorverof fentlichter Anmeldungen (vgl. 
P 35 23 313.3 vom 29.06*1985 und P 36 02 889.4 vom 
31.01.1986). Sie werden erhalten, indem man 3-substitu- 
ierte 2,5-Bis- (alkoxycarbonyl )-4-hydroxythiophene der 
allgemeinen Formel (VII) 



R 2 ^, r^OH 

_ lrt Jl Jl (VII) 



25 in der 

R und R* 2 die vorstehend genannte Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (VIII) 



20 



30 



X* 4 

HN^- (VIII) 
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in der 

R 4 und R 5 die vorstehend genannte Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder Verdun - 
nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer ter- 
tiaren organischen Base, umsetzt. 

Verwendet man zur Herstellung der Ausgangsverbindungen der 
Formel (II) beispielsweise 2,5-Bis-(cyclopentyloxycarbo- 
nyl)-3-methyl-4-hydroxythiophen und 2-Methoxyethylamin, 
so kann der Reaktionsverlauf durch das folgende Reakt ions- 
schema wiedergegeben warden: 




Ausgangsstof fe zur Herstellung von Verbindungen der Formel 
(II) sind beispielsweise 3-subst ituierte 2 ,5-Bis- (alkoxy- 
carbonyl)-4-hydroxythiophene wie 3-Methyl-4-hydroxy-thio- 
phen-2,5-dicarbonsaure-methyl-, -ethyl-, -isopropyl-, -1- 
methylpropyl-, -2,2-dimethylpropyl- , -cyanmethyl-, -2- 
cyanethyl-, -1-cyan-l-methyl-ethyl- , -2,2,2-trif luor= 
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ethyl- , -2-methoxyethyl- # -2-butylthioethyl- f -2-ethyl- 
thioethyl-, -allyl-, -methallyl-, -propargyl-, -1,1-dime- 
thylpropargyl-, -cyclobutyl- , -cyclopentyl- and -cyclo- 
hexyl-esterj 4-Hydroxy-3-ethyl- > -3-propyl-, -3-ieopro- 
pyl-, -3-butyl- , -3-tert *-butyl- und -3-phenyl-thiophen- 
2,5-dicarbonsaure-2,2,2-trif luor-ethylester ♦ 

Diese werden mit primaren Oder sekundaren Aminen der For- 
mel (VIII) umgesetzt wie Methylamin, Dimethylamin, Ethyl- 
amin, Diethylamin* n-Fropylamin, Di-n-propylamin, iso-Pro- 
pylamin, eek* -Butylamin, iso-Butylamin, n-Butylamin, Di-n- 
butylamin, Amylamin, N-Methylamylamin* 2-Methoxyethylamin, 
2-Ethoxye thy 1 amin, N-Methyl-2-methoxyethylamin, 3-Meth- 
oxypropylamin, 3-Butoxypropylamin, 2-Methyl thioethylamin, 
2-Butylthioethylamin, N-Methyl-3-butylthiopropylamin, 2- 
Cyane thy 1 amin , 1 -Cyan- 1 -me thy 1 e thy 1 amin , 5 -Cyanpenty 1 amin f 
2,2-Dif luorethylamin, 2, 2,2-Trif luorethylamin, 3,3,3-Tri- 
f luorpropylamin, 2 , 2-Dif luorbutylamin, 4,4,4-Trif luorbu- 
tylamin, 1-Trif luorme thy 1 ethyl amin, Allylamin, Diallyl- 
amin> Methallylamin, Propargylamini N-Methylpropargylamin , 
Cyclopropylamin, Cyclobutylamin, Cyclopentylamin, Cyclo- 
hexylamin, N-Methyl eye lohexyl amin, N-Butoxyamin, N-Methyl- 
N-butoxyamin, Pyrrolidin, Piperidin, 2- f 3- oder 4-Methyl- 
piperidin, 2-Ethylpiperidin, Morpholin, 2,6-Dimethylmor- 
pholin, N 1 -Methylpiperazin, N 1 -Fropylpiperazin, Thiazoli- 
din und Hexahydro[lH3-a2epin* 

Als Verdunnungsmittel 2ur Herstellung der 2-alkoxycarba- 
nylsubst i tuierten 4-Hydroxythiophen-5-carbonamide der For- 
mel (II) kommen alia gegeniiber den Reakt ionspartnern iner- 
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ten organische LSsungsmittel in Fragej vorzugsweise warden 
5 polare Losungsmittel verwendet, Zu nennen sind hier bei- 
spielsweise: Acetonitril, Dimethyl acetamid, Dimethyl form- 
araid, Dimethyl sulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Chlor- 
benzol, Benzonitril, Ethyldi isopropylamin, Triethylamin , 
Tributylamin, Dimethyl cyclohexylamin, Ethyldicyclohexyl- - 
10 amin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, Picolin und Chinolin 

oder man verwendet das umzusetzende Amin der Formel (VIII) 
als Losungsmittel* 

Die Feaktionstemperaturen und die Feaktionsdauer werden 
15 durch die Aktivitat der Ausgangsprodukte bestimmt, Im all- 
gemeinen arbeitet man etwa zwischen 20 und 180° C, vorzugs- 
weise zwischen 40 und 150° C, 

Bei der Omsetzung niedrigsiedender Amine kann es von Vor- 
20 teil sein, die Feaktion unter Druck vorzunehmen. 

Je nach Arbeitsbedingungen fallen die 2-alkoxycarbonylsub- 
stituierten 4-Hydroxythiophen-5-carbonamide der Formel 
(II) kristallin aus oder sie bleiben im organischen Lo- 

25 sungsmittel gelost und konnen nach Abdestillieren iiber- 
schussigen Amins, welches aus wirtschaf tlichen Griinden 
moglichst vollstandig zuriickgewonnen werden soil, und nach 
Waschen mit Wasser und verdiinnter Saure isoliert werden, 
wobei sie gegebenenf alls durch Zugabe von wenig polaren 

30 LSsungsmitteln, wie Cyclohexan, Dibutylether oder Tetra- 
chlorkohlenstof f aus ihren Losungen abgeschieden werden. 
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Als Verdunnungsmittel fiir die erf indungsgemaBe Umsetzung 
5 eines alkoxycarbonylsubst i tuierten 4-Hydroxythiophen-car- 
bonamid-Derivats der Formel (II) mit einem Acylierungsmit- 
tel der Formel (III) nach Verf ahr ens vari ante a) kommen 
alle gegeniiber den Reakt ionspartnern inerten organicchen 
Losungsmi LLel in Frage; vorzugsweise warden polare Lo- 
sungsmittel verwendet ♦ Zu nennen sind hier beispielsweise 
Acetonitril, Aceton, Chloroform, Benzonitril, Dimethyl- 
acetamid* Dimethylf ormamid , Dimethylsulf oxid> Chlorbenzol , 0 
Essigsaureethylester f Dioxan, Methylethylketon, Methylen- 
chlorid und Tetrahydrofuran* 

15 

Die Reaktionen konnen auch in heterogenen Systemen, be- 
stehend aus Wasser und einera mit Wasser nicht mischbaren 
Losungsmi ttel durchgefuhrt warden. 

20 Als Saurebinder fur die Umsetzung werden organische Basen 
verwendet , vorzugsweise tertiare Amine ♦ Zu nennen sind 
hier: Chinolin, Dimethylbenzylamini Dimethylanilin, Ethyl - 
dicyclohexylamin, Ethyldiisopropylamin, Picolin, Pyridin 
und Triethylamin. 

25 

Als wasserbindende Agentien beim Einsatz von Carbonsauren 
(Formel III: X = OH) werden bevorzugt Carbodiimide, wie 
z.B. Dicyclohexylcarbodiimid, verwendet ♦ 

^ Die Reaktionstemperaturen und die Reaktionsdauer werden 

durch die Aktivitat der Ausgangsprodukte bestimmt* Im all- 
gemeinen arbeitet man etwa zwischen -50 und +80° C, vor- 
zugsweise zwischen -10 und +60° C» 

35 
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Auch kann man zur Durchfuhrung das erf indungsgema&en Ver- 
fahrens Alkali- oder Erdalkalisalze dee umzufiotzenden 
Thiophenderivats in einem inerten Losungsmi ttel vorlegen> 
oder man erzeugt das Salz, indem man in eine Mischung aus 
dem Thiophender ivat und einem hochsiedenden Losungsmi ttel 
Alkalilauge* Alkoholate oder eine entsprechemde Erdalkali^ 
verbindung gibt und dann vorsichLig entwassert bzw« den 
Alkohol abdestilliert oder man gibt ein Alkali- oder Erd- 
alkalihydrid hinzu, 

Wird die [Condensation des Hydroxythiophenderivats mit 
einer Carbonsaure durch Wasserentzug mit einem Carbodi- 
imid, beispielsweise Dicyclohexylcarbodiimid, durchge- 
fuhrt, so la^t sich der entstehende schwerlosl iche Harn- 
stoff meist einfach von den leichtlosl ichen er f indungsge- 
maBen Verbindungen abtrennen* 

Als Verdunnungsmittel fixr die Omsetzung von alkoxycarbo- 
nylsubsti tuierten 4-Hydroxythiophen-carbonamiden der 
Forme 1 (11) nach Verfahren b) mit Isocyanaten der Forme 1 
(IV) kommen alle gegeniiber den Reakt ionspartnern inerten 
organischen Losungsmi ttel in Fragej vorzugsweise warden 
polare Losungsmi ttel verwendet* Zu nennen sind hier bei- 
spielsweise Acetonitril* Aceton, Chloroform, Behzonitril, 
Dime thy 1 ace t amid , Dimethyl formamid, Dime thy lsu If ox id, 
Chlorbenzol, Essigsaureethylester > Dioxan, Methylethylke- 
ton, Methylenchlorid und Tetrahydrofuran* 

Als Katalysatoren fur die Omsetzung der Isocyanate mit den * 
Hydroxythiophenen konnen tertiare Amin, wie Triethylamin, 
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Tr i e thyl end i amin, Pyridin, 4-Dimethylaminopyridin oder 
auch Bleinaphthenat und Dibutylzinnoxid angewendet wer- 
den. 

Die Reaktionstemperaturen und die Reaktionsdauer werden 
durch die Aktivitat der Ausgangsprodukte bestimmt. Im all- 
gemeinen arbeitet man zwischen 20 und 120° C, vorzugsweise 
zwischen 60 und 100° C, 



Es kann erforderlich sein, einen UberschuB des Isocyanats 
der Formel (IV) in die Reaktion einzusetzen* 

15 

Zur Umsetzung eines alkoxycarbonylsubst ituierten 4-Hy- 
droxythiophencarbonamid-Derivats der Formel (II) erst mit 
Phosgen und anschlie&end mit einem Amin der Formel (VI) 
nach Verfahren c) wird in einer ersten Stufe eine Mischung 

& "" bestehend aus einem 4-Hydroxythiophen-Derivat der Formel 
(II), einem tertiaren Amin, wie z.B. Chinolin, Dimethyl- 
benzylamin, Dimethylanilin, Ethyldicyclohexylamin, Ethyl- 
diisopropylamin, Picolin, Pyridin oder Triethylamin, und 
einem inerten organischen Losungsmittel , vie z.B. Methy- 

25 lenchlorid, Chloroform, Chlorbenzol, Ethylacetat, Toluol 

oder Xylol, zu uberschussigem Phosgen, gelost in dem iner- 
ten organischen LSsungsmittel , gegeben. Dabei arbeitet man 
im allgemeinen zwischen -50 und +80° C, vorzugsweise bei 
0 bis +30°C. 

30 

Nach Isolierung des 4-Chlorcarbonyloxythiophen-Derivats 
der Formel (V) wird dieses mit einem Amin der Formel (VI) 
oder mit einem Salz des Amins der Formel (VI) umgesetzt, 
wobei man aus wirtschaf tlichen Grunden die entstehende 
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Saure an einem tertiaren Amin bindet. Wird ein Aminsalz 
in die Reaktion eingefuhrt, ist die doppelte Menge des 
tertiaren Amins einzusetzen* Fur diese Omsetzung konunen 
im Prinzip mit Wasser mischbare oder nicht mischbare Lo- 
sungsmittel, wie vorstehend aufgefuhrt, in Frage, Im all^ 
gemeinen arbeitet man bei Temperaturen entsprechend der 
Phosgenierungsreaktion. 

Je nach Arbeitsbedingungen fallen die erf indungsgemaBen 
Wirkstoffo kristallin aus oder sie bleiben im organischen 
Losungsmittel gelSst und konnen dann nach Auswaschen der 
Losung mit Wasser durch vorsichtiges Einengen der Losung 
oder durch Zugabe wenig polarer organischer Losungsmittel, 
wie Cyclohexan, Dibutylether , Di isopropylether oder Tetra- 
chlorkohlenstof f # abgeschieden werden* Gegebenenf al Is miis- 
sen mit Wasser mischbare polare Losungsmittel nach der 
Reaktion durch Abdampfen im Vakuum entfernt warden* 

Sind die erf indungsgemaBen Verbindungen in einem mit Was- 
ser mischbaren Losungsmittel gelost, so konnen sie auch 
durch Zugabe von Wasser ausgefallt werden* 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen zersetzen sich zum Teil 
bei hoherer Temperatur; in diesen Fallen konnen die 
Schmelzpunkte nur mit geringer Genauigkeit oder tiberhaupt 
nicht ermittelt werden. Das Vorliegen bestimmter Struktur- 
elemente ist aus den NMR-Spektren ersichtlich* 

9 

Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe weisen eine starke biolo- 
gische Wirkung auf und konnen zur Bekampfung von Schadlin- 
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20 



gen praktisch eingesetzt warden. Die Wirkstoffe sind somit 
u.a. fur den Gebrauch als Pf lanzenschutzmittel , insbeson- 
dere als Fungizide, geeignet. 

Fungizide Mittel im Pf lanzenschutz werden eingesetzt zur 
Bekimpfung von Plasmodiophoromycetes , Oomycetes, Chytri- 
diomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes , 
Oeuteromycetes . 

Bakterizide Mittel werden im Pf lanzenschutz zur Bekamp- 
fung von Pseudomonadaceae , Ehizobiaceae, Enterobacte- 
riaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae ein- 
gesetzt » 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger 
von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen, die unter 
die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 



Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris 
pv. oryzae; 

Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae 
^ 5 pv. lachrymans; 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovoraj 
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infe- 
s tans; 

30 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperono- 
spora humuli oder Pseudoperonospora cubensis; 
Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder 
P. brassicae; 

35 
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Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
S Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuligi- 
nea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leuco- 
Lricha; 

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia Ihaequalis; 
*10 Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres 
oder P* graminea 

(Konidienf orm: Drechslera, Syn: Helminthosporium) ; 
Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 
(Konidienf orm: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
15 Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder 
Ustilago avenae; 

20 Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 

25 Leptosphaeria-Arten* wie beispielsweise Leptosphaeria no- 
dorum; 

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

w 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispiel^Sise Pseudocerco- 
30 sporella herpotrichoides ♦ 

Die gute Pf lanzenvertraglichkei t der Wirkstoffe in den 
zur Bekampfung von Pf lanzenkrankheiten notwendigen Kon- 
zentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen 
35 Pf lanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens ♦ 
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Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formuliarungen 
ubergefuhrt werden, wie Lo6ungen t Emulsionen, Suspen- 
sionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in_Hull- 
massen fur Saatgut, sowie ULV-Formulierungen, 

Diese Formul ierungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck- 
mitteln, also flussigen LSsungsmitteln, unter Druck 
stehenden verf ltiss igten Gasen und/oder festen Trager- 
stoffen, gegebenenf alls unter Verwendung von ober- 
f lachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln, 
Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
konnen z.B. auch organische Losungsmittel als HilfslS- 
sungsmittel verwendet werden, Als flussige Losungs- 
mittel kommen im wesent lichen in Fragei Aromaten, wie 
Xylol, Toluol oder Alkylnaphthal ine , chlorierte Aro- 
maten Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstof f e , 
wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, 
aliphatische Kohlenwasserstof fe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z.h. Erdolf rakt ionen, Alkohole, wie Butanol 
Oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethyl- 
formamid und Dimethylsuif oxid, sowie Wasser ♦ Mit ver- 
flussigten gasformigen Streckmi tteln oder Tragerstof f en 
sind 6olche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasfSrmig sind, z.B. 
Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstof f e sowie 
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Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste 
5 Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. naturliche Gesteins- 
mehle, wie Kaolin©, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, 
Attapulgit, Montmor illoni t oder Diatomeenorde und syn- 
thetische Gesteinsmehle , wie hochdisperse Kieselsiure , _ 
Aluminiumoxid und Silikate, Als fasts Tragerstoffe fiir 
10 Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio- 
nierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, 
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus 
anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl , KokosnuPschalen , 
15 Maiskolben und Tabakstengel . Als Emulgier- und/oder 

echaumerzsugsnde Mittel kommen in Frage: z.B. nichtiono- 
gene und anionische Eroulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether , z.B. 
Alkylarylpolyglycol-ether, Alkylsulf onate , Alkylsulf ate , 
20 Arylsulf onate sowie Eiwei&hydrolysate . Als Dispergier- 
mittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulf itablaugen und 
Methylcellulose. 

Es konnen in den Formul ierungen Haftmittel wie Carboxy- 
25 methylcellulose, naturliche und synthetische pulverige, 
kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol , Polyvinylacetat , so- 
wie naturliche Phosphol ipide , wie Kephaline und Lecithine, 
und synthetische Phospholipids. Weitere Additive konnen 
30 mineralische und vegetabile 6le sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. 
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 

35 
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cyaninfarbstoffe und Spurennihrstof f e, wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdin und Zink 
verwendet warden* 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewichtsprozent Wirkstof f, vo rzugswe is e- zwischen — 
0,5 und 90 X. 

Die erf indungsgemi&en Wirkstoffe konnen in den Formu- 
lierungen in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen 
vorliegen, wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und 
Herbizide, sowie in Mischungen mit Diingemitteln und 
Wachstumsregulatoren, 

Die Wirkstoffe kSnnen als solche, in Form ihrer Formulie- 
rungen oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, wie 
gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Konzentrate, 
Emulsionen, Schaume, Suspensionen, Spritzpulver , Pasten, 
losliche Pulver, Staubemittel und Granulate, angewendet 
werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. 
durch GieBen, Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Ver- 
stauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner 
moglich, die Wirkstoffe nach dem Oltra-Low-Volume- 
Verfahren auszubringen oder die Wirkstof f zubereitung 
oder den Wirkstof f selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden, 

Bei der Behandlung von Pf lanzenteilen konnen die Wirk- 
stof fkonzentrationen in den Anwendungsf ormen in einem 
groBeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allge- 
meinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-X, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 0,001 X. 
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Bei der Saatgutbehandlung warden im allgemeinen Wirk- 
5 stoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise 0,01 bis 10 g, benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstof f konzentrationen 
von 0,00001 bis 0,1 Gew.-X, vorzugsweise von 0,0001 bis 
10 o,02 X, am Wirkungsort erf orderlich. 

Die erf indungsgema&en Verbindungen der Formel (I) eind 
besonders gut wirksam gegen Pilzkrankheiten im Reis, sie 
zeigen aber auch bei entsprechenden Anwendungskonzentra- 
15 ttionen gute Wirksamkeit gegen Oomyceten, den Erregern des 
Apfelschorfs, gegen Botryt is-Erreger . 

Einige der Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenver- 
traglichkeit und gunstiger Warmblutertoxizitat u.a. auch 
20 zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, wie Insekten 

und Spinnentieren, die in der Landwirtschaf t , in Forsten, 
im Vorrats- und Mater ialschutz sowie auf dem Hygienesektor 
vorkommen, insbesondere gegen Insekten* Zu den oben er- 
wahnten Schadlingen gehoren: 

25 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Ohiscus asellus, Arma- 
dillidium vulgare, Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpopha- 
30 gus, Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immacu- 

lata. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

35 
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Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus » 
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, 
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella 
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa. spp. , Locusta 
migratoria migratorioides , Melanoplus differential is , 
Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der DermOptera z.B. Forficula auricula- 



ria , 



Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 
Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, 
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus 
spp., Linognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B.. Trichodectes spp., 
Damalinea spp. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femo- 
ralis, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., 
Dysdercus intermedius Piesma quadrata, Cimex lectula- 
rius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, 
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, 
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, 
Doralis pomi , Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, 
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Ettiopa- 
losiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nepho- 
tettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, 
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella 
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla 
spp. 



35 
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Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossy- 
5 piella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Litho- 
colletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctie chrysorr- 
hoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiell-a,~Phylloc- ~~ 
nistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp,, Faltia spp., 
10 Earias insulana, Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mame- 
atra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodop- 
tera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris 
spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniel- 
la, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea 
15 pellionella, Hofmannophila pseudospretel la, Cacoecia po- 
dana, Capua reticulana, Choristoneura f umif erana , Clysia 
ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, 
20 Rhizopertha dominica, Acanthoscel ides obtectus, Hylotrupes 
bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, 
Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes 
chrysocephala, Epilachna varivestis, ALomaria spp., 
Oryzaephilus surinaraensis , Anthonomus spp., S i tophi lus 
25 spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 

Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., 
Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus 
spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, 
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, 
30 Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, 
Amphimallon solstitial is , Costelytra zealandica. 
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Aus der Ordnung der Hymonoptara z*B* Diprion spp*, Hop- 
locampa spp*, Lasius spp*, Monomorium pharaonis, Vespa 

Aub der Ordnung der Diptera z*B. Aedes spp*, Anopheles 
spp*, Culex spp*, Drosophila melanogaster , Musca spp*, 
Fannia spp*, Calliphora erythrocephala, Lucilia spp** 
Chrysomyia spp*, Cuterebra spp*, Gastrophilus spp * , Hyp- 
pobosca spp., Stomoxys spp*, Oestrus spp,, Hypoderma 
spp*, Tabanus spp** Tannia spp*, Bibio hortulanus, Os- 
cinella frit, Phorbia spp*, Pegomyia hyoscyami, Cerati- 
tis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa* 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z*B. Xenopsylla cheo- 
pis, Ceratophyllus spp** 

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, 
Latrodectus mac tans* 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp,, 
Ornithodoros spp.* Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp*, Rhipicephalus 
spp,, Amblyomma spp*, Hyalomma spp*, Ixodes spp., Psorop- 
tes spp*, Chorioptes spp*, Sarcoptes spp*, Tarsonemus 
spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp*, Tetranychus 
spp,* 



Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe konnen in ihren handels- 

30 

iib lichen Formul ierungen sowie in den aus diesen Forraulie- 
rungen bereiteten Anwendungsf or men in Mischung mit ande- 
ren Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilan- 
tien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, vachs turns regu- 
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lierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den In- 
S «ektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester , Car- 
bamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohl.nwasserstof f e , 
Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stof- 
fe u.a. 

10 D ie erfindungsgema&en Wirkstoffe konnen ferner in ihren 
handelsUblichen Formul ierungen sowie in den aus diesen 
Formal ierungen bereiteten Anwendungsf ormen in Mischung 
mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindungen, 
durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, 

15 ohne daft der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam 
se in mu0. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsUblichen Formu- 
lierungen bereiteten Anwendungsf ormen kann in weiten Be- 
20 rB ichen variieren. Die Wirkstof f konzentration der Anwen- 
dungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-X Wirk- 
stoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew,-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsf ormen 
25 angepa&ten ub lichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadl inge 
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende 
Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute 
30 Alkalistabilitat auf gekalkten Onterlagen aus. 
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Herstel luncrsbei so iel< 
Beispiel 1: 



10 XX 



h 3 Cn s ^O-CO-N 



NHCHg 



Zu einer Suspension, bestehend aus 10 g 2-Methoxycarbonyl- 
3-methyl-4-hydroxythiophen-5-carbonsauremethylamid , 40 ml 
Pyridin und 10 mg Dimethylaminopyridin werden 5,9 g Dime- 
thyl carbamidsaurechl or id getropft* Man rtihrt 2 h bei 45° C 
und 21 h bei 22° C. Der ausgefallene kristalline Stoff wird 
abgetrenntj mit Wasser chloridfrei gewaschen und bei 
60?C/0 f l mbar getrocknet* Man erhalt 6 # 9 g 2-Methoxycarbo- 
^ nyl-3-methyl-4-(dimethylaminocarbonyloxy)-thiophen-5-car- 
bonsaure-methylamid mit einem Schmelzpunkt von 173° C* Aus 
der Mutter lauge kann noch eine Produktf raktion von 3,2 g 
gewonnen werden* 



Herstel lung des Vororoduktes 



XX 



20 g 2,5-Bis-(methoxycarbonyl ) -3-methyl-4-hydroxythiophen 
werden in 110 ml Dimethyl formamid gelost. Es wird Methyl - 
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amin eingeleitet. Zunichst entsteht das Methylamin-Salz 
5 des 4 -Hydroxy thiophen Derivates, welches schwerlSslich ist. Man er 
hitzt unter weiterem Einleiten von Methylamin 5 h auf 60° C 
und 3 h auf 80° C. Es wird im Vakuum eingedampft. Dor Ab- 
dampf rucks t and wird mit 300 ml Ethylacetat und 100 ml eis- 
kalter 5 Xiger Schwef elsiure behandelt. Die'entstehenden "~ 
10 Kristalle warden abgetrennt, mit Wasser gewaschen und bei 
6T3°C/0,1 mbar getrocknet . 

Ausbeute: 11,6 g 2-Methoxycarbonyl-3-methyl-4-hydroxythio- 
phen-5-carbonsi.uremethylamid mit einem Schmelzpunkt von 
188° C (Zersetzung) . 

Rftieniel 2: 



9 g 2-(Isopropoxycarbonyl)-3-methyl-4-hydroxythiophen-5- 
carbonsauremorpholid, 5 ml Acetonitril, 5 g 5-Cyanpentyl- 

25 isocyanat und 100 mg Tr i ethyl end i ami n werden 15 h auf 

100° C gehalten. Man verdunnt mit 50 ml Toluol, behandelt 
die Reaktionsmischung mit 1 g Kieselgel und dampft im Va- 
kuum ein. Der Abdampf rucks t and wird bei 60°C/0,1 mbar ge- 
trocknet, Nach Behandlung mit Di isopropylether kristalli- 

30 S iert das Produkt. Die Kristalle werden abgetrennt, mit 

Diisopropylether gewaschen und bei 60°C/0,1 mbar getrock- 
net* 

Ausbeute s 12,1 g 2- ( Isopropoxycarbonyl )-3-methyl-4-(5- 
cyanpentylaminocarbonyloxy)-thiophen-5-carbonsaure-morpho- 

35 lid mit einem Schmelzpunkt von 81° C. 



20 




Le A 24 4fc2-Ausland 



• 0241735 X7 

- 42 - 



5 



10 



20 



25 



Herstellunq des Vororoduktes ; 

XT ^ 

( CH 3 ) 2 CH- 0-OC>^ s >^CO-N 0 



90 g 2 1 5-Bis-(isopropoxycarbonyl)-3-methyl-4-hydroxythio- 
phen und 450 g Morpholin warden 9 1/2 h auf 124° C erhitzt. 
Das uberschtissige Morpholin wird im Vakuum abgedampf t ♦ Der 
Abdampf ruckstand wird in 600 ml Dichlormethan gel5st, 
15 zweimal mit eiskalter, verdiinnter Schwef elsaure und einraal 
mit Wasser gewaschen* Die Losung wird mit Natriumsulf at 
getrocknet* Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der 
Riickstand mit wenig Diisopropylether angerieben, abge- 
trennt und bei 60° C/ 0,1 mbar getrocknet* 

Ausbeute: 78,9 g 2-Isopropoxycarbonyl-3-methyl-4-hydroxy- 
5-< l-aza-4-oxacyclohex-l-ylcarbonyl )-thiaphen mit einem 
Schmelzpunkt von 123° C. 



Auf gleiche Weise warden die Verbindungen der Formel (I) 
gewonnen: 



30 
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5 Anwendunasbeispiele ; 



H ? c ^, ,^o-cr — f ^ 




CH 3 



10 iso-Cg^O-OC^^s^vco-OCgHy-iso 



15 



20 



25 



30 



35 
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Beispiel 

5 

Fyricularia-Test (Reis) /protektiv 

Losungsmittel : 12,5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

10 

Zur Herstellung einer zweckma&igen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege- 
benen Menge Losungsmittel und verdunnt das Kon2entrat 
mit Wasser und der angegebenen Menge Emulgator auf die 
15 gewiinschte Konzentration* 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man 
junge Reispflanzen mit der Wirkstof f zubereitung bis 
zur Tropfnasse, Nach dem Abtrocknen des Spritzbelages 
20 werden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensuspen- 
sion von Pyricularia oryzae inokuliert* AnschliePend 
werden die Pflanzen in einem Gewachshaus bei 100 X rel, 
Luf tfeuchtigkeit und 25° C aufgestellt* 

25 4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des 
Krankheitsbefalls* 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegen- 
uber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z*B, 
30 die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen: 2, 16, 
23 und 20 « 



35 



Le A 24 462-Ausland 



0241735 ; 



- 48 - 



Patentanspriiche 



5 

1. 

10 



15 



20 



25 



30 



Acyloxythiophen-carbonamide der allgemeinen Formel 



in we 1 cher 

R 1 fur Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , Fluor- 
alkyl, Cyanalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder flir 
Cycloalkyl steht, 

R fur Alkyl oder gegebenenf alls substituiertes 
Phenyl steht, 

R fiir Alkylsulf onyl , Halogenalkylsulf onyl , fur 
gegebenenfalls substituiertes Phenylsulf onyl 
oder fiir den Rest -OC-Q steht, in dem 

Q fiir Alkyl steht, das gegebenenfalls gleich oder 
verschieden durch Halogen, Alkoxy, Alkylthio, 
Alkylsulf onyl, Alkyl thioalkoxy, Alkoxycarbonyl , 
Phenyl, Phenoxy und Halogenphenoxy substituiert 
ist; fiir Alkenyl, das gegebenenfalls gleich oder 
verschieden durch Halogen, Phenyl , Halogenphenyl 
und Halogenalkylphenyl substituiert ist; fiir Al- 
kinyl; fur Cycloalkyl; fiir Alkoxy, das gegebe- 
nenfalls substituiert ist durch Halogen oder 
Cyan; fiir Phenyl, das gegebenenfalls gleich oder 
verschieden substituiert ist durch Halogen, Al- 
kyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyl- 
thio, Halogenalkylthio, Alkylsulf inyl , Halogen- 
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alkylsulf inyl, Alkylsulf onyl und Halogenalkyl- 
sulfonylj fur Pyridyl; fur Monoalkyl amino , wobei 
der Alkylteil gegebenenf alls substituiert ist 
durch Halogen, Cyan, Alkoxycarbonyl , Dialkyl- 
aminocarbonyl , Alkanylenaminocarbonyl Oder Oxa- 
alkanylenaminocarbonyl; fur 1-Cyancycloalkyl- - 
amino; fur Dialkylamino i fur Alkanylenaxnino; fur 
Oxaalkanylenamino; fiir N-Alkyl-N-phenylamino 
Oder Phenylamino steht, worin jeweils der Phe- 
nylrest gegebenenf alls gleich Oder verschieden 
substituiert ist durch Halogen, Alkyl , Halogen- 
alkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halo- 
genalkylthio, Alkylsul f onyl , Halogenalkylsulf o- 
nyl, Alkanylendioxy, Halogenalkanylendioxy oder 
durch -0-CHal 2 -0-CHal 2 -oder fur Alkoxycarbonyl- 
amino steht, 

r* fiir Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , Cyan- 

alkyl, Fluoralkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl 
oder Alkoxy steht, 

r5 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthio- 
alkyl, Fluoralkyl, Cyanalkyl, Alkenyl, Alkinyl 
oder Cycloalkyl steht, 

oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an dem 
sie stehen, fur einen gegebenenf alls substitu- 
ierten Heterocyclus stehen, welcher in der Al- 
kylenkette durch weitere Heteroatome substitu- 
iert sein kann. 



10 
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2. Acyloxythiophen-carbonamide gemaB Anspruch 1, worin 
in der allgemeinen Formal (I) 

R 1 fur Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen, fiir 

Alkoxyalkyl oder fur Alkyl thioalkyl mit je l bis 
5 Kohlenstof fatomen je Alkylteil, fur Fluoralkyl 
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Fluor^ 
atomen, fur Cyanalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylteil, fur Alkenyl mit 3 oder 4 
Kohlenstof fatomen, fiir Alkinyl mit 3 bis 5 Koh- 
lenstof fatomen oder fur Cycloalkyl mit 4 bis 6 
Kohlenstof fatomen steht, 



20 



25 



30 



35 



R 



,2 



R 



,3 



fUr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen oder fur 
gegebenenfalls ein- bis funffach, gleich oder 
verschieden subst ituiertes Phenyl steht, wobei 
als Substituenten Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Alkoxy oder Alkylthio mit je 1 bis 4 
Kohlenstof fat omen, Halogen, Nitro, Halogenalkyl , 
Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit je 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen und 1 bis 5 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen in Frage kommen, 

fur Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, 
fur Halogenalkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 4 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen, fur Phenyl sulfonyl steht, 
wobei der Phenylrest 1- bis 5-fach, gleich oder 
verschieden durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen oder Nitro substi tuiert sein 
kann oder fiir den Rest -OC-Q steht, 
in dem 
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Q fur Alkyl mib 1 bis 4 Kohlenstof f at omen steht 
5 und gegebenenf alls durch bis zu 4 gleichen odor 

vercchiadenen Halogenatomen , Alkoxy, Alkyl thio, 
Alkylsulf onyl , Alkoxycarbonyl mit jo bis 2u 4 
Kohlenstof fat omen L Alkyl thioalkoxy ait je bis 
zu 2 Kohlenstof fatomen je Alkyleinheit , Phenyl , 

*0 Phenoxy oder Halogenphenoxy mit bis zu 3 glei- 

chen Oder verschiedenen Halogenatomen substitu- 
iert sein kann; fur Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen steht und gegebenenf alls substitu- 
iert sein kann durch 1 bis 4 gleiche oder ver- 

*5 schiedene Halogenatome , Phenyl, Halogenphenyl 

mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen oder Halogenalkylphenyl mit 1 bis 3 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
1 oder 2 Kohlenstof fatomen im Halogenalkylrest ; 

20 fur Alkinyl mit bis zu 3 Kohlenstof fatomen ; fiir 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstof fatomen; fur 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen , das gege- 
benenfalls substituiert sein kann mit bis zu 3 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder 

25 Cyan; fiir Phenyl, das gegebenenf alls gleich oder 

verschieden, ein- bis dreifach substituiert sein 
kann durch gleiche oder verschiedene Halogenato- 
me, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, Halo- 
genalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen und 1 

2 ^ bis 3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

Alkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen, Halogen- 
alkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen und 1 bis 
3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Al- 

35 
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kylthio mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen, Halogen- 
alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen und 1 
bis 3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Alkylsulf inyl mit 1 oder 2 Kohlenstof fatomen, 
Halogenalkylsulf inyl mit 1 oder 2 Kohlenstof f- 
atomen und 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, Alkylsulf onyl mit 1 oder 2 Koh- 
lenstof fatomen oder Halogenalkylsulfonyl mit 1 
oder 2 Kohlenstof fatomen und 1 bis 3 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen j fur Pyridyl; 
fur Alkylamino mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, 
das gegebenenfalls in der Alkylgruppe mit 1 bis 
4 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Cyan, Alkoxycarbonyl mit I bis 6 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkoxygruppe, Dialkylaminocarbonyl 
mit je 1 bis 3 Kohlenstof fatomen je Alkylteil, 
Alkanylenaminocarbonyl oder Oxaalkanylenamino- 
carbonyl mit je bis zu 6 Kohlenstof fatomen im 
Alkanylenteil sein kann; fur 1-Cyancycloalkyl- 
amino mit 5 oder 6 Kohlenstof fatomen im Cyclo- 
alkylteil; fur Dialkylamino mit 1 bis 3 Kohlen- 
stof fatomen je Alkylteil, Alkanylenamino und 
Oxaalkanylenamino mit je bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen, N-Alkyl-Nrphenyl amino mit 1 bis 3 Koh- 
lenstof fatomen im Alkylteil oder fur Phenyl- 
amino, wobei jeweils der Phenylrest gleich oder 
verschieden, ein- bis dreifach substituiert sein 
kann durch gleiche oder verschiedene Halogen- 
atome, durch Alkyl, Alkoxy, Alkylthio und Alkyl- 
sulf onyl mit je 1 oder 2 Kohlenstof fatomen, 
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Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyl thio 
und Halogenalkylsulfonyl mit je 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 3 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen, Alkanylendioxy mit 1 oder 
2 Kohlenstoffatomen, Halogenalkanylendioxy mit 
1 oder 2 Kohlenstoffatomen und bis zu- 4- Halo- 
genatomen oder durch den Rest -0-CHal 2 -0-CHal 2 - 
oder fur Alkoxycarbonylamino mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylteil steht, 

fur Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, fur 
Alkoxyalkyl oder Alkylthioalkyl mit jeweils 1 
bis 5 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, fur Cyan- 
alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkyl- 
teil, fur Fluoralkyl mit 1 bis 3 Fluoratomen und 
1 bis 5 Kohlenstoffatomen, fur Alkenyl oder Al- 
kinyl mit je 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, fur 
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 
fur Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, 

fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen, fur Alkoxyalkyl oder Alkylthioalkyl mit 
jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, 
fur Cyanalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil, fur Fluoralkyl mit 1 bis 3 Fluor- 
atomen und 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, fur Alke- 
nyl oder Alkinyl mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, 

fur Cycloalkyl mit 6 Kohlenstoffatomen steht, 

oder 
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R 4 und R 5 zusaimnen mit dem Stickstof f atom fur einen 
5-, 6- Oder 7-gliedrigen heterocyclischen Ring 
stehen, der A2a-, Oxa- oder Thiaelemente ent- 
halten und durch Alkylgruppen mit 1 bis 4 Koh- 
lenstof fatomen gloich oder verschieden substi- 
tuiert sein kann. — 

3. Acyloxythiophen-carbonamide gem IB Anspruch 1, worin 
in der allgemeinen Formel (I) 

R 1 fur Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, 2,2-Dime- 
thylpropyl, 2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 2-Me- 
thylthioethyl, 2-Ethylthioethyl , 2,2,2-Trif luor- 
ethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl , Allyl, Methallyl, 
2-Propinyl, 1 , l-Dimethyl-2-propinyl , Cyclopentyl 
oder Cyclohexyl steht, 

R 2 fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Bu- 
tyl, sek. -Butyl, iso-Butyl oder tert. -Butyl, 
Phenyl oder 1- bis 3-fach, gleich oder ver- 
schieden durch Halogen subst ituiertes Phenyl 
steht, 

3 

R fiir Methansulfonyl, Chlormethansulf onyl , Phe- 
nylsulfonyi, 2-, 3- und 4-Chlorphenylsulf onyl , 
3,4-Dichlorphenylsulfonyl, 2- und 4-Methyl- 
phenylsulfonyl, 3-Chlor-4-methylphenylsulf onyl , 
2 "» 3 ~ «nd 4-Nitrophenylsulfonyl, 2-Chlor-5- 
nitrophenylsulfonyl, 2,4,5-Trif luor-3-nitro- 
pheny 1 sul f onyl , 2-Me thy 1 -5 -ni t rophenyl su 1 f onyl 
oder fiir den. Rest -OC-Q steht, wobei 
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Q fur Methyl, Ethyl, Isopropyl, Butyl, Dichlorme- 
5 thyl, Trichlormethyl, Trif luormethyl , 1-Brom-l- 

methyl-ethyl , Methoxymethyl , Butoxymethyl , 2- 
Butylthioethyl, Propyl sul f onylmethyl , Methoxy- 
carbonylethyl, Butoxycarbonylethyl , Methyl thio- 
ethoxymethyl, Benzyl, Phenoxymethyl , 1-Phenoxy- 
10 ethyl, l-(4-Chlorphenoxy) -ethyl, 2,4-Dichlor- 

phenoxymethyl ; Vinyl, Propen-l-yl, 2-Chlorvinyl , 
2- (Phenyl) -vinyl, 2- (4-Chlorphenyl ) -vinyl , 2- (4- 
Chlorphenyl ) -2-chlorvinyl , 2- (2-Trif luormethyl- 
phenyl) -vinyl, Ethinyl, 2-Methyl-ethinyl , Cyclo- 
15 propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 

Methoxy, Isopropoxy, Butoxy, 2-Chlorethoxy , 
2,2,2-Trichlorethoxy, 2 ,2 , 2-Trif luorethoxy , 
2-Cyanethoxy; Phenyl, 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl , 
2-Broniphenyl , 4-Fluorphenyl , 2-, 3- oder 4-Me- 
20 thylphenyl, 4-tert . -Butylphenyl , 2-, 3- oder 4- 

Trif luormethylphenyl , 3-Chlor-4-trif luormethyl- 
phenyl, 4-Methoxyphenyl , 3-Trif luormethoxyphe- 
nyl, 3-Chlor-4-trif luormethoxyphenyl, 4-Chlor- 
difluormethoxyphenyl, 4-Ethylthiophenyl , 4-Tri- 
25 f luormethyl thiophenyl, 4-Ethylsulf inylphenyl , 

4-Trifluormethylsulfinylphenyl, 4-Methylsulf o- 
nylphenyl, 4-Trif luormethylsulfonylphenyl; 2-, 
3- oder 4-PyridylJ Methylamino, Butylamino, 
Hexylamino, 2, 2, 2-Trif luorethylamino , 1-Tri- 
30 f luormethyl-ethylamino, 6-Chlorhexyl amino , 

2-Cyanethylamino, 1-Cyan-l-methylethylamino , 
1 -Cyan- 1 -methylpropyl amino , 1-Cyano- 1 -e thyl - 
propylamine 1-Cyan-cyclopent-l-ylamino , 



35 
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1-Cyan-cyclohex-l-ylamino, 3-Cyanpropyl amino , 
5-Cyanpentylamino, 6-Cyanhexylamino, Methoxy- 
carbonylmethylamino , Ethoxycarbonylmethylamino , 
Butylcarbonylethylamino, Isobutoxycarbonylethyl- 
amino , 1 -Me thoxycarbonyl - 1 -methyl -ethyl amino , 
l-Propoxycarbonyl-l-methyl-ethylamino_, l-Ethoxy-„ 
carbonyl-l-ethyl-ethylamino, 1-Isob'utoxycarbo- 
nyl-l-ethyl-ethylamino, Methoxycarbonylpropyl- 
amino, Me thoxycarbonyl -pen tylamino, Isopropoxy- 
carbonyl -pentyl amino , sek . -Buty loxycarbony 1 - 
pentylamino, 2-Ethoxycarbonyl-2-ethyl -butyl - 
amino* But oxycarbonylpentyl amino, 5-(2,2-Di- 
methylpropyloxycarbonyl ) -pentylamino , N-Mor- 
pholinocarbonylmethylamino, 1- (N,N-Di ethyl - 
aminocarbbnyl ) -ethy lamino , 2- (N-Pyrro 1 idino- 
carbonyl ) -ethylamino, 3- (N-Piperidinocarbonyl ) - 
propylamino, 5- (N,N-Dimethylaminocarbonyl ) - 
pentylamino; 1-Cyancyclohex-l-ylamino , Dimethyl- 
amino, Diethylamino, Pyrrolidino, Piperidino, 
3,5-Dimethylmorpholino, N-Methyl-N-phenylamino , 
Phenylamino, 2-Chlorphenylamino, 2,4,5-Trichlor- 
phenylamino, 4-Fluorphenylamino , 2-, 3- oder 4- 
Methylphenylamino, 3 >5-Dime thy 1 phenyl amino , 2-, 
3- oder 4-Trif luormethylphenylamino , 2-Chlor-5- 
trif luormethylphenylamino, 4-Ethoxyphenylamino , 
3, S-Dichlor-4-methoxypheny lamino, 4-Trif luor- 
methoxyphenylamino, 4-Ethylthiophenylamino, 3- 
Tr i f luorme thy 1 thiophenyl amino , 4 -Ethy 1 sul f onyl - 
phenylamino, 3-Trif luormethylsulf onylphenyl- 
amino, 3 ,4-Methylendioxyphenylamino , 3,4-Di- 
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fluormethylendioxyphenylamino, 3,4- (Tetraf luor- 
5 e thylendioxy)-phenylamino, 2,2,4,4-Tetraf luor- 

ben 2 odiox-l,3-en-6-ylaminoJ Methoxycarbonyl- 
amino, Ethoxycarbonylamino, Butoxycarbonylamino 
und 2-Ethylhexoxycarbonylamino steht, 

10 R 4 flir Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, 2,2-Dime- 

thylpropyl, 2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 2- 
Propoxyethyl, 3-Methoxypropyl , 3-Ethoxypropyl , 
3-Butoxypropyl, 2-Methylthioethyl , 2-Ethylthio- 
othyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Cyanethyl, l-Me- 

15 thyl-l-cyanoethyl, tt-Cyanpentyl , Allyl, Meth- 

allyl, 2-Propinyl, 1 , l-Dimethyl-2-propinyl , 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, n-Butyloxy, 
aek.-Butyloxy oder n-Pentyloxy steht, 

20 

R 5 f Ur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder iso- 

Propyl, 2,2-Dimethylpropyl, 2-Methoxyethyl. 2- 
Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl , 3-Methoxypropyl, 
3-Ethoxypropyl, 3-Butoxypropyl , 2-Methylthio- 
25 ethyl, 2-Ethylthioethyl , 2,2,2-Trifluorethyl, 

2-Cyanethyl, l-Methyl-l-cyano-ethyl , tt-Cyan- 
pentyl, Allyl, Methallyl, 2-Propinyl, 1,1- 
Dimethyl-2-propinyl oder Cyclohexyl steht, 

oder 

30 

R 4 and R 5 zusammen mit'dem Stickstof f atom fur 

Pyrrolidin, Piperidin, 2-Methylpiper idin, 3- 
Methylpiperidin, 4-Methylpiperidin, Hexahydro- 



35 



T.a H 24 a&a-Ausland 



- 58 - 



0241735 



IH-azepin, Morpholin, 2,6-Dimethyimorphol in, 
Thiazolidin, H 1 -Methylpiperazin odor N 1 -Pro- 
pylpiperazin stehen, 

Acyloxythiophen-carbonamide gemaB Anspruch 1, wobei 
in der allgemeinen Formal (I) 

R 1 fur Methyl, Ethyl, Isopropyl, n -p ropyl> Bek# > 
Butyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, 

2 

R fur Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl oder 
Phenyl steht, 

3 • • 

R fur Methansulfonyl, Chlormethansulf onyl , Chlor- 
ethansulfonyl, p-Toluylsulf onyl , Benzoyl, 3- 
Methyl-, 4-Fluor- , 3-Trif luormethylbenzoyl ; 
Methylaminocarbonyl, N,N-Dimethyl- , 2-Methyl-2- 
cyanethyl-, 5-Cyanpentyl- , 5-Butoxycarbonyl- 
pentyl - , 5- ( 2 , 2-Dimethylpropoxycarbonyl ) -pentyl - 
aminocarbonyl; 2-, 3- und 4-Toluylaminocarbonyl ; 
3-Tr i f luormethyl - , 3-Tri f luormethoxypheny 1 -ami - 
nocarbonyl oder 2-Ethylhexoxycarbonyl -aminocar- 
bonyl steht, 

R 4 fur Methyl, Methoxyethyl , Methoxypropyl oder 
Cyanpentyl steht und 

R 5 fur Wasserstoff steht oder 

R 4 und R 5 zusammen fur Butanylen, Pentanylen oder 3- 
Oxapentanylen stehen. 
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5. Verfahren zur Herstellung von Acyloxythiophen-carbon- 
5 amiden der allgemeinen Forme 1 (I) 

10 in welcher 

Rl fur Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , Fluor- 
alkyl. Cyanalkyl, Alkenyl, Alkinyl oder fur 
Cycloalkyl steht, 



15 



20 



25 



30 



35 



R 2 fur Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl steht, 

R 3 fiir Alkylsulfonyl, Halogenalkylsulf onyl , fur 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl su If onyl 
Oder fur den Rest -OC-Q steht, in dem 

q fUr Alkyl steht, das gegebenenfalls gleich oder 
verschieden durch Halogen, Alkoxy, Alkyl thio, 
Alkylsulfonyl, Alkylthioalkoxy , Alkoxycarbonyl , 
Phenyl, Phenoxy und Halogenphenoxy substituiert 
ist; fiir Alkenyl, das gegebenenfalls gleich oder 
verschieden durch Halogen, Phenyl, Halogenphenyl 
und Halogenalkylphenyl substituiert ist; fur Al- 
kinyl; fUr Cycloalkyl; fur Alkoxy, das gegebe- 
nenfalls substituiert ist durch Halogen oder 
Cyan; fur Phenyl, das gegebenenfalls gleich oder 
verschieden substituiert ist durch Halogen, Al- 
kyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy , Alkyl- 
thio, Halogenalkylthio, Alkylsulf inyl , Halogen- 
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alkylsulfinyl, Alkylsulf onyl und Halogenalkyl- 
sulfonyl; fur Pyridyl; fur Monoalkyl amino, wobei 
der Alkylteil gegebenenf al Is substituiert ist 
durch Halogen, Cyan, Alkoxycarbonyl , Dialkyl- 
aminocarbonyl , Alkanylenaminocarbonyl oder Oxa- 
alkanylenaminocarbonyl; fur 1-Cyancycloalkyl- 
amino; ftir Dialkyl amino; fur Alkanylenamino ; fxif- 
Oxaalkanylenamino; fur N-Alkyl-N-phenyl amino 
Oder Phenylaraino steht, worin jeweils der Phe- 
nylrest gegebenenf al Is gleich oder verschieden 
substituiert ist durch Halogen, Alkyl, Halogen- 
alkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyl thio, Halo- 
genalkylthio, Alkylsulf onyl , Halogenalkylsul- 
fonyl, Alkanylendioxy, Halogenalkanylendioxy 
Oder durch -0-CHal 2 -0-CHal 2 -oder fiir Alkoxy- 
carbonylamino steht, 

fiir Alkyl, Alkoxyalkyl , Alkyl thioalkyl , Cyan- 
alkyl, Fluoralkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl 
oder Alkoxy steht, 

fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkyl thio- 
alkyl, Fluoralkyl, Cyanalkyl, Alkenyl, Alkinyl 
Oder Cycloalkyl steht, 



R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an dem 
sie stehen, fiir einen gegebenenf alls substitu- 
ierten Heterocyclus stehen, welcher in der Al- 
kylenkette durch weitere Heteroatome substitu- 
iert sein kann. 
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dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) ein 2-alkoxycarbonylsubsti tuierte* 4-Hydroxy- 
thiophen-5-carbonamid der Formel (II) 




(II) 



in we 1 cher 

R 1 , R 2 , R 4 und R 5 die obengenannten Bedeutungen 
haben* 

mit einem Acyl ierungsmittel der Formel (III) 
X-R 3 (HI) 

in der 

R 3 die vorstehend genannte Bedeutxmg hat und 
X fur eine Abgangsgruppe steht, 
umsetzt , 

oder 

b) Verbindungen der Formel (II) mit einem Isocyanat 
der Formel (IV) 



- 62 - 



0241735 



OCN-Y 



(IV) 



in we 1 cher 

Y fur Alkyl stent, das gegebenenf alls gleich 
Oder verschieden durch Halogen, Cyan, Alk- 
oxycarbonyl, Dialkylaminocarbonyl , Alkany- 
lenaminocarbonyl , Oxaalkanylenaminocarbonyl 
substituiert ist; fur 1-Cyancycloalkyl , 
Alkoxycarbonyl oder fur Phenyl steht, das 
gegebenenf alls gleich oder verschieden sub- 
stituiert ist durch Halogen, Alkyl, Halo- 
genalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy , Alkyl thio, 
Halogenalkylthio, Alkylsulf onyl , Halogenal- 
kylsulfonyl, Alkanylendioxy , Halogenalka- 
nylendioxy oder durch den Rest 
-0-CHal 2 -0-CHal 2 -, 

umsetzt , 

oder daB man 

c) fiir den Fall, daB R 3 ein substituierter Amino- 

carbonylrest ist, in einer 1. Stufe ein Hydroxy- 
thiophencarbonamid der Formel (II) mit Phosgen 
in Gegenwart einer tertiaren organischen Base 
umsetzt und das gebildete 4-(Chlorcarbonyloxy)- 
thiophen-5-carbonamid-Derivat der Formel (V) 




R2>. 



^-coci 



(V) 
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in der 

R 1 , R 2 f R 4 und R 5 die obengenannten Bedeutungen 
haben, 

mit einom Amin der Formel (VI) 




(VI) 



in der 

Y die oben angegebene Bedeutung hat und 

Z fur Wasserstoff oder fiir Alkyl steht oder 

Y und Z zusammen fur Alkanylen oder Oxyalkanylen 
stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines LSsungs- oder Ver- 
dunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer 
tertiaren organischen Base, umsetzt* 

Schadlingsbekampfungsmittel , gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an mindestens einem Acyloxythiophen-car- 
bonamid der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 5» 

Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch ge- 
kennzeichnet, da* man Acyloxythiophen-carbonamide der 
Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 5 auf Schad- 
linge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt* 
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Verwendung von Acyloxythiophen-carbonamiden der 
Formal (I) gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Bekamp- 
f ting von Schadlingen. 

Verfahron zur Herstellung von Schldlingsbekampfungs- 
mitteln, dadurch gekennzeichnet , dag man Acyloxy- 
thiophen-carbonamide der Formel (I) gemaB den AnsprS- 
chen 1 bis 5 mit Streckmitteln und/oder oberflachen- 
aktiven Mitteln vermischt. 
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